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不锈钢电化学诱导退火过程中的氢及其扩散系数测定
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摘　要 : 文中用排油集气法确定了 EIA相变中氢扩散的存在 ,用显微硬度分布法按一维非稳态扩散模型计算出在

80 ℃下的 EIA处理中氢的扩散系数 D = 0143×10 - 13 m2s - 1。该结果与理论推测的相符 ,也与用其他方法测得的

充氢的扩散系数一致 ,表明该方法可以用于 EIA处理的氢扩散系数测定。
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　　2000 年 G. T. Burstein等[1 ]用正负交变的直

流电脉冲处理含马氏体的亚稳奥氏体不锈钢 ,发现

表面的马氏体减少或消失 ,并称该现象为电化学诱

导退火 (electrochemically induced annealing , EIA) 。

马氏体在奥氏体不锈钢的优先腐蚀降低钢的耐腐蚀

性[223 ] ,最近研究表明其 EIA 处理使其减少或消失

可提高钢的耐腐蚀性[4 ]。石油化工等行业的大型

设备难于用加热退火的方法消除马氏体。EIA不需

高温加热 ,其相变层仅局限于表面 ,且处理后仍保持

马氏体的高硬度 ,因此对提高奥氏体不锈钢耐腐蚀

性有重要意义。

对 EIA 动力学的研究是其应用的前提之一。

Burstein等提出[1 ] :在电脉冲的阴极部分氢进入金

属产生明显的点阵应变 ,导致微观结构的变化以及

相变。在脉冲电势的阳极部分 ,溶入金属基体的氢

倾向于重新氧化并溶入电解液 ,在钢中产生空位 ,使

金属表面发生松弛 (弛豫) ,导致了所观察到的退火。

按此假说氢是导致 EIA的关键因素 ,那么在 EIA过

程中氢扩散的动力学就控制了 EIA相变的速度。

用滞后时间法、真空释放法、核反应法、内耗法、

磁性弛豫法等虽可得到一定精度的氢扩散系数 ,但

都较复杂 ,且结果分散性很大[526 ]。Pravin Kumar

等用充氢后的显微硬度沿深度的分布代表氢浓度分

布 ,测定了钢中的氢的扩散系数[7 ]。本文通过实验

确定了 EIA过程中氢的存在 ,并用显微硬度分布法

确定了 EIA过程中氢的扩散系数。

1　试验方法

试验材料为 4 mm厚的 304L 不锈钢板材 ,其实

际化学成分为 (质量分数 %) : C 0102 ,Cr 18129 ,Ni

8108 ,Mn 1155 ,Si 0132 ,S 01005 , P 01031 , Fe 7112

和微量杂质。将钢板线切割成 10 mm×10 mm的试

样。用砂纸从粗到细打磨六次 ,获得一定量的形变

马氏体。

用自制的直流脉冲发生器进行电化学诱导退火

处理。以石墨棒为辅助电极 ,试样为研究电极置于

(80±1) ℃的 8 mol/ L 亚硫酸钠试验溶液中。对试

样进行阳极充电时槽压电位为 + 112 V ,阴极充电时

槽压电位为 - 411 V ,相当于对试样表面施加的电压

分别为 + 0151 V 和 - 1124 V (相对于饱和甘汞电

极) 。所用的脉冲宽度为阴极 280 s/阳极 60 s ,对试

样进行 8 h的电化学诱导退火处理。以铂电极为辅

助电极 ,试样为研究电极置于 (80 ±1) ℃的 8 mol/ L

亚硫酸钠试验溶液中对试样进行阴极充氢。采用的

槽压电位为 - 411 V ,相当于对试样表面施加的电压

为 - 1124 V (相对于饱和甘汞电极) ,充氢时间为8 h。

电化学诱导退火处理后和阴极充氢后的试样在

样品的侧面用 HXZ21000型数字显微硬度计沿厚度

方向测量硬度 ,以获得样品从表面至内部的硬度分

布。垂直于样品表面测试表面硬度 ,取 3 点测量的

平均值为表面硬度。硬度测试的载荷为 0198 N ,保

载时间为 12 s。硬度测量后立即将试样放入倒置的

集气漏斗中 ,集气漏斗用经过预先加热脱气处理的

硅油密封。将集气漏斗在 120 ℃加热 4 h后炉冷 ,然

后测量用排油集气法收集到的试样中释放出的气体

体积。



2　电化学诱导退火中的氢及其扩散系
数的计算

211　电化学诱导退火的充氢作用

将电化学诱导退火后的样品加热用排油集气法

都收集到了气体 ,气体量为 0106～0124 mL。在电

化学诱导退火所用的亚硝酸钠溶液中只有 Na + ,

H + ,NO -
2 ,OH - 离子 ,在阴极过程中溶液中可能有

如下反应[829 ]

H2O + e - H + OH -

H + H H2↑

O2 + 2H2O + 4e - 4OH -

NO -
2 + 8H + + 6e - N H +

4 + 2H2O

N H +
4 + OH - N H3·H2O

由此可知阴极过程中必然有原子态的氢产生并

向钢中扩散。由于每个周期中阴极过程都比阳极过

程时间长 ,而且在本文的电化学诱导退火处理条件

下 ,阳极过程在 5 s内就已充分极化 ,电流密度降至

10 A/ m2以下 ,每个周期的阳极过程即使有氢从钢

中的溶出 ,其有效作用时间也很短 ,在同样的扩散条

件下阴极过程中产生的氢不可能全部在阳极过程中

扩散出来 ,因此造成了整个电化学诱导退火处理过

程中所探测到的氢在钢中的积聚。这一实验结果部

分证实了 Burstein等关于电化学诱导退火是由于氢

的作用的假设。

图 1　电化学诱导退火处理后 304 L 不锈钢从

表面到内部的硬度分布

Fig. 1 　Hardness distribution of 304 L stainless steel form

surface to interior after electrochemically induced

annealing

212　氢扩散的系数的计算

图 1是实验测得的电化学诱导处理后从样品表

面到内部的维氏硬度分布曲线。可见处理后表面到

内部有非常明显的硬度变化。深度超过约 100μm

后硬度几乎不再降低。用最小二乘法对图 1中的实

验点进行回归 ,得到的硬度2层深关系的解析式为

Hv ( x ) = 20116 + 25119×exp
- x

2814
(1)

其中 Hv ( x ) 是扩散层在距表面 xμm 处的硬度。

(1)式即图 1中的实线。

由于固溶强化作用氢从表面渗入会引起从表面

到内部硬度的变化 , Pravin Kumar等假设氢浓度的

增加与硬度的增加成比例[7 ] ,即

c - cb

cs - cb
=

Hv - Hvb

Hvs - Hvb
(2)

其中 cs , cb , c分别表示表面、基底和扩散层任意一

点的氢浓度 , Hvs , Hvb , Hv分别表示表面、基底和

扩散层任意一点的维氏硬度。

由图 1 可见扩散层有较大的硬度梯度 ,可视为

有较大的浓度梯度。而且在距表面无穷远处的基底

硬度几乎不再变化 ,可视为 cb = 0。这些都是表面

到内部的一维非稳态扩散的特征。假定在所用的实

验条件 (一定的阴极电势、温度)下水电解出的氢可

维持钢表面氢浓度 cs 不变 ,则该扩散的初始条件

为 : t = 0 s时 , x ≥0 m , c = 0 mol/ m3。边界条件为 t

> 0 s时 , x > 0 m , c = 0 mol/ m3 ; x = 0 m , c = cs。此

时扩散第二方程的误差函数解为[10 ]

c = cs 1 - erf
x

2 Dt
(3)

其中 D 为扩散系数 , t 为扩散时间 , x 为到表面的

距离。当时间 t 一定时 ,取任意两点的 c和 x 就可

以解出表面氢浓度 cs和扩散系数 D。然而从实验

上难于测定任何一点的氢浓度 c和表面氢浓度 cs ,

因此下面用硬度分布间接解出 D。

由于 cb = 0 ,结合 (2)式和 (3)式有

Hv - Hvb

Hvs - Hvb
=

c
cs

= 1 - erf
x

2 Dt
(4)

基体硬度 Hvb 为硬度基本不随扩散深度改变

时的硬度 ,本文用 x = 200μm处的硬度代表 ,由 (1)

式求出 ;扩散层给定点 x 的 Hv都可由 (1)式求出 ,

则 (4)式中仅有 Hvs和 D 是未知数。由 (1)式求出

扩散层任意两点 x 1 , x 2对应的 Hv1 , Hv2 ,则有

Hv1 - Hvb

Hv2 - Hvb
=

1 - erf
x 1

2 Dt

1 - erf
x 2

2 Dt

(5)

可解出 D ,其中误差函数 erf (β)值可参见文献[11 ]。
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将 D代回 (4)式即可求出表面硬度 Hvs。应该说明

的是 ,按照 (3)式用扩散层任意两点解出的 D 值都

是相同的。由 (5)式解得的 D值是与 x 1 , x 2 对应的

Hv1 , Hv2有关的。本文取 3对点用 (1)式求出硬度 ,

代入 t = 8 h ,解出的扩散系数和表面硬度如表 1 所

示。

表 1　80 ℃时 304L 不锈钢中氢的扩散系数和表面硬度

Table 1　Hydrogen diffusion coefficient and surface hardness of 304L stainless steel at 80℃

处理状态 序号
测量点到表面的

距离 x 1 , x 2/μm
Hv1 , Hv2

扩散系数×10 - 13

/ (m2s - 1)

Hvs

计算值 实测值

1 20 ,60 32613 ,23219 0132 39611

电化学诱导退火 2 40 ,100 26313 ,20911 0146 37910

Hvb = 20118 3 50 ,110 24510 ,20619 0150 37614

平均 0143 38318 40316

1 20 ,60 27318 ,23217 0161 29916

阴极充氢 2 40 ,100 24911 ,21418 0183 29412

Hvb = 20216 3 50 ,110 24011 ,21212 0186 29412

平均 0177 29610 30718

　　图 2是实验测得的阴极充氢处理后 304L 不锈

钢从表面到内部的硬度分布。同样用最小二乘法对

图 2中的实验点进行回归 ,得到的硬度2层深关系的
解析式为

Hv ( x ) = 20018 + 11013×exp
- x

4814
(6)

图 2　阴极充氢处理后 304L 不锈钢从表面到

内部的硬度分布

Fig. 2　Hardness distribution of 304L stainless steel form

surface to interior after cathode hydrogen charging

同样按上述方法计算出其扩散系数和表面硬度 ,如

表 1所示。

213　计算方法可靠性讨论

从前面的分析可知 ,电化学诱导退火时在脉冲

电势的阳极过程中 ,部分溶入不锈钢的氢有可能向

外逆扩散 ,部分抵消在阴极脉冲时氢向不锈钢内部

的扩散。所以按表面到内部的一维非稳态扩散模型

的误差函数解 (3)式求出的扩散系数实际上是正逆

扩散的总效果。而 Pravin Kumar 等的显微硬度分

布法是基于 (3)式的单向一维扩散的 ,用此方法处理

电化学诱导退火中扩散的系数误差尚待考察。

从表 1 的试验结果看 ,在同样的温度、阴极电

势、介质和总时间等条件下 ,求出的电化学诱导退火

处理和阴极充氢的扩散系数处于同一数量级 ,且前

者与后者的比为 0143 m2s - 1/ 0177 m2s - 1≈ 0156。

如果认为阳极过程是扩散停止 ,则可粗略地按阴极

时间和总时间的比 280 s/ (280 s + 60 s)≈0182推测

电化学诱导退火与阴极充氢的扩散系数的比。考虑

到阳极过程不只是扩散停止 ,还有逆扩散过程 ,则这

一比值降低到 0156则正说明计算结果与理论相符。

Louthan等在 130～410 ℃试验得到氢在 304L

不锈钢中的扩散常数 D0 = 417 ×10 - 5 m2s - 1 ,扩散

激活能 Q = 53176 kJ / mol[11 ] ,将该值代入 D =

D0exp -
Q

R T
可得到 80 ℃时 D = 512 ×10 - 13

m2s - 1 , R 是气体常数 , T 是温度。Perng 在 100～

350 ℃试验得到氢在 304 不锈钢中的 D0 = 7169 ×

10 - 5 m2s - 1 , Q = 53130 kJ / mol[12 ] ,则可得到 80 ℃时

D = 9196×10 - 13 m2s - 1。本文的计算结果与上述结

果符合得很好。由表 1 还可见 ,实际测量的电化学

诱导退火和阴极充氢试样的表面硬度的计算值都与

实测值符合得很好。这也说明了用显微硬度分布法

计算结果的可靠性。

综上 ,本文的扩散系数计算结果不仅与理论推

测相符 ,而且与前人用其他方法的测定结果一致 ,因
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此可用显微硬度分布法测定电化学诱导退火处理过

程中的扩散系数。从本文的扩散系数可推测电化学

诱导退火的相变动力学 ,作为制定电化学诱导退火

处理工艺的参考。

3　结论

1) 电化学诱导退火过程中 ,在阴极过程产生氢

并向钢中扩散 ,这些氢不能在阳极过程完全溶解 ,而

是在钢中积聚并向钢内部扩散。

2) 电化学诱导退火处理过程中 ,氢在不锈钢表

面区域的存在使得基体的硬度增加。不锈钢电化学

诱导退火过程中的扩散系数可用退火后表面显微硬

度分布来计算。

3) 80 ℃下电化学诱导退火过程中氢在 304L 不

锈钢中的扩散系数为 0143×10 - 13 m2s - 1 ,阴极充氢

过程中的扩散系数为 0177×10 - 13 m2s - 1。
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Hydrogen and its diffusion coeff icient in stainless
steels during electrochemically induced annealing

L I Zhi2lin　CHEN Tao　ZEN G Zhi2hui
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : In this article , the existence of hydrogen diffusion was verified with a method of gas eliminating oil.

With a microhardness dist ribution method , according to an one dimension unsteady diffusion model , the diffu2
sion coefficient of hydrogen during EIA treatment was calculated , D = 0143×10 - 13 m2s - 1 at 80 ℃. The result

was not only in accord with the theoretical deduction , but also in accord with the diffusion coefficient measure2
ment obtained with other methods. Therefore the method could be used to test the hydrogen diffusion coefficient

in EIA treatment .

Key words : electrochemiclly induced annealing ; hydrogen ; diffusion coefficient ; micro2hardness
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